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入力補償方式による新規なカロリメータの開発の基礎実験
第2技術室化学計測班 藤田和美
1. く緒言〉
我々滞醗した伝熱面積可変型のカロリメータは重合総量に対して反応系内の粘性相靖物により総
括伝搬敬U値と鰯鶏係に防接識が淘ぽできる事を明らかにした。理論発熱速度は反応器表面からの放熱に
よりJ繍礎渡と等しくならす顎損失適支とし取り扱ったoその縛頓失速度は反応器内温度と外気温度の差で
決定された。液面の変動による装置の調眠薬鞍は+1. OW程度であることをすでに発表した。
今回の研修では、今までの知見を畠こ簡易で安価に製造できる方法を検討した。冷却伝熱面積可変型の従
来のカロリメータは液面市腕車鱒紡噂雑であるカミ電気ヒータによる入力補償方式では冷却伝熱面積を但強
に固定することから簡単な構造となる。この方式による菊穆捻カロリメータの開発の基諜態調貨を行川含フ
ヅ素アクリル系モノマー (17FA) のミニエマルション重合防芯の実験に適用したので、そι梅線について報告
する。
2. くカロリメータの熱収支式〉
本カロリメータの剰反支均ま反応温度が一定(定常抗意)条件下で(1)式が成立する。
全潰掛躯度は
仏+Qr =Qro+Q1α;;s 
Qh:ヒータによる力[康融度[J/sl
Qr:重合に伴う発鋪弱吏 [J/s 1 
(1) 
Qm :間報樋渡 [J/sl
Q悶 :熱損失適吏[J/sl
(1) 式m左辺ま反応器内での発生した熱量を、右辺ま反応器からJ舗噂により失われる熱量の鱒収支を
表している。本カロリメータからの熱損失速度 Qloss'ま、(1)式より反応を伴わない完封牛 (Qr=O) で定電葺詣置
を用いたヒータによる力瞬樋渡 Qh と~!淀される隣報磁度弘との差 (Ql制=Qh-ω から求められる。
一方、防課磁度弘は (2) 式で表される。
Qm = (T2-TJ) F Cp=u A(Tr-T2) 包)
T2 :冷捌く出口温度[Ocl U :総括儲編劇W/m2"1α
Tl 1制剥く入口温度[Ocl A :伝熱面積(可費出司
F : f繍功領直[g/:田d Tr :反目蹴温度 [Ocl
(込 :冷捌く且漁[J/g.OCl
陽報徳度国総括伝鰍教に関係なくJ舗功くの入口と出口温度差と糊功く量、冷制改諜ゆみで計算されるo
t繍功く量は水位を任意に固定することで水柱ヘヅド差創買定し冷規功くを安定に供給できる事も利点である。
入力補償方式によるカロリメータで怯全発課樋渡は反応器ι汐榔防L定であれJ諜柑員失速度 Qlos9 も一定
? ??
である事も確認できる。反応カ鴇治され重合に伴う発課嵯度 Qr が糊肘判ま、その糊扮に対応してヒー
タに捌コる電王が自聯句に減少する。その{勘宅B録され重合に伴う発熱菌室は、その動ーら計算される。
3. く装置の安定性についての上撤〉
従来の冷却H云熱置躍河変型の方式によるカロリメータ
儲踊績可変型のカロリメータのシステムを立ち上伏反応岳蹴慰調度は 50.00Cに設定し、続いて反応、
君納に純水 700.0gを投入し、獄附く量は 370cc/min で撹掛奨の匡臨調盟主は 300rpm とした。反応器には周
囲からの風の影響を避けるために、気泡入りポリエチレンシートで覆った。
ジャケツト音防の糊球位が雌駒商{\ 55覧付近での安創生を調べた。勝台と同時に定電圧装置で電圧を
調整して電気ヒー列こ鳩掲載を 150W (J/S) と固定し、装置が安定に推移している 142 分後に l仰を加えて
力[熱した場合であり、経適時間と費製縄張の関係を図 1に示す。電王変イじに追従して安定に達するまでに3
分程度の時品が必要であり、 150W に戻した場合でも2分程度を必要としている。
安定になった所の発欝樋渡は+1. OW 程度で捲移し、この場合の索噂捗調渡 Qlossは 13W 程度であり、こ
のときι汐怯調度は 220Cで反応器内ι温度宣言ま 280Cであったo
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図 i 従来の方式による経過時間に対する発熱菌室の影響
悲観な入力補償方式による簡易型カロリメータを用いた場合
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反応樹ま比蜘句小さい 500cc の容器を用いて装置の安創生の実験を行った。
カロリメータのシステムを立ち上付温度時|胸を蹄台させてJ舗球を 285g/min に芭淀し、続いて防結納に
純水 320.0gを投入し、主ヒータを自動可変に力撤し設定温度にした。携持翼の回転適支は 300rpm とした。
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反瓜器には気泡入りポリエチレンシートで覆うような事ませず、反応器内の観察かできる状態で行った。
新規なλ点補償方式の簡易型カロリメータを用いた装置の安創生についての要議焼損初一例を図 2 に示す。
反応器内温度は 50.00士O.OtCで安定に権移している。安定になった 180 分付近で別の補助ヒータにより
17. 5W (J/S) を加えた場合江総画開晶こ対する主ヒータの電王変(IJをま緑し、ヒー夕方掛樋渡を表したのが太
い実線である。主ヒータによる力闘較は 62. 5Wで安定しているが 17.5W鳩鋤ヒータに加コるや否や 40W
近くまで減少して 45Wで安定に描移している。
細し、破締ま従来の方法で求めた獄財くの入口・出口温度との差と冷剥く量と比熱との積から求めた関報樋設
で、この 170分から 300分の区間で悦苦闘哲聞と共に若干ではあるが減少しているがま淀している。減少の
原因は室温 (22"'-'260C) (l緩やかな上昇によるものと思われるo反応温度は補助ヒータに電王洲めった瞬間
に温度上昇が見られるものの 2分程度で元の書提議渡となった。電王の変他を与えた瞬間は若干のオーバー
シュート・アンダーシュート嫌擦されているカ鴨初方法に胎てて冷却伝熱置績を固定する私消賭して
いる方式では装置の安創的敬良されている。 230分近くで変動しているのは反応器表面をシート等で覆う
ことなく調l院したので外気抗態が変イじしたためによる外8甥掴と考えられる。
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4. くミニエマルション重合郎部に適用した場合の一例〉
冷却伝熱置積固定でヒータ入力補償方式を用いたカロリメータによる含フヅ素アクリル系モノマー (17FA)
のミニエマルション重合同Eの重合挙戴解析に適用した場合の一例を図 3 に示す。今回の実験刻午では反応
温度を 500Cとし、冷捌く位は反応信端カ当鵡の印刷冷却球で満たさ払糊功告を 300g/min に設定した。
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図3. 経過時間とヒータ加熱速度・除熱速度、反応温度との関係
実験の処方はモノマー量が 33g で純水が 303g で乳佑剤にラウリル硫酸ナトリウム、開始剤と
して過硫酸カリウムを各々0.83、 0.112g/1'wa胞r を用い、反応器の容量も 500cc のものを使用した。
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図 4. 反応時間と発熱速度・重合率との関係
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データの処理方法についての詳細は省略するがこの経過時間と発熱速度の関係から、反応熱の
発生によりヒータ加熱速度が減少を始める時間を O とし反応時間と発熱速度の関係から重合率
も求めることができる。このような方法で反応時間と重合率の関係を示したのが図 4 である。
又全発熱量が分かればモノマーの反応熱も計算できる。用いた含フヅ素アクリル系モノマー
(1 7FA) は 1 mol 当たりの反応熱が 13.7kcal と算出された。
5. く結論〉
以上、簡単に従来の冷却伝熱面積可変型と比較したが今回、私が提唱した冷却伝熱面積を任意
の位置に固定する新規な簡易型反応熱量計は普通の研究室で使われている環境下で反応熱も測
定でき、反応の状況も観察しながら反応熱量計として使用できるということが実証された。
今後は種々の重合反応に適用して重合挙動を詳細に解析する手段として幅広く使用されるこ
とが可能となった。
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